VERTRAG UBER 



^INTERNATIONALE ZUSAlJH 

GEBIET DES PATENTWESENS 



NARBEIT AUF DEM 



RECD 1 4 SEP 2001 



WIPO 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



PCT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
Le A 33 677-WO SCJ 


slehe MIttellung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/03618 


Internationales Anme\6e6atum(Tag/Monat/Jahr) 
20/04/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
06/05/1999 


Internationale Patentklassifikaticn (IRK) Oder nationale Klasslfikation und IPK 
C08K3/00 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemafi Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt rnsgesamt 5 Blatter einschlreBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtlgungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 
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I. Grundlage des Berichts 

1 , Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 und 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-14 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-5 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der1n der internatronalen~Anrnetdung offenbarrten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung In computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich In schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingerelchten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzbiatter, die solche Anderungen enthaiten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bennerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-5 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-5 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -5 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII..Bestimmte Bemerkungen^ur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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1 . ) Es wird auf folgende Druckschriften Bezug genommen 

D1: DE 26 53 144 A (BAYER AG) 24. Mai 1978 (1978-05-24) in der Anmeldung 
erwahnt 

D2: GB-A-1 179 252 (INTERNATIONAL SYNTHETIC RUBBER) 28. Januar 1970 
(1970-01-28) 

D3: US-A-5 250 630 (OSHIMA NOBUMITSU ET AL) 5. Oktober 1993 (1993-10- 
05) 

D4: US-A-4 412 031 (KITAHARA SHIZUO ET AL) 25. Oktober 1983 (1983-10- 
25) 

2. ) In D1 (Anspr. S.6, zweiter Abschnitt; Beisp.4) wird Polybutadien mit 

Carboxylmercaptan in Gegenwart von AIBN umgesetzt. Das Produkt wird in 
anmeldungsgemaBen Mengenverhaltnissen mit Kieselsaure gemischt (siehe D1, 
Beisp.4, Mischung A). Daher fehit den Anspr. 1-5 im Hinblick auf D1 die in Art. 
33(2)PCT geforderte Neuheit. 

In D2 (Anspr. 1-3, 14-1 6; S.1,Z.45 - S.2, Z.38; Beisp.1-3) werden Carboxyigruppen 
an Polybutadien gebunden. In Beispiel 3 werden nur 75% der Carboxyigruppen 
mit Na-alkoxid umgesetzt. AuBerdem werden Metalloxide als mogliche Fuller 
genannt. Anspr. 1 und 2 unterscheiden sich von den Polymer- 
Zusammensetzungen in D2 in der Beanspruchung eines sehr breiten 
Mengenbereichs fur Fuller. 

In D3 (Tabelle 2, Sp.3, Z.44-Sp.4, Z.8; Beisp. und Anspruche 1-3) werden 
anmeldungsgemaBe Polybutadienderivate mit anmeldungsgemaBen Fullergehalt 
offenbart. Daher fehIt den Anspr. 1 ,2.4,5 im Hinblick auf D3 die in Art. 33(2)PCT 
geforderte Neuheit. 

In D4 (Sp.1, Z.28-52; Sp.3,Z.25-Sp.6,Z.7; Beispiele) werden Kautschuke mit 
carboxylgruppenhaltigen Verbindungen umgesetzt. Den modifizierten 
Kautschuken werden Fuller in anmeldungsgemaBen Mengen zugemischt. 
Auch D4 ist neuheitsschadlich fur Anspr. 1,2,4 und 5. 

Anspr. 1-5 fehIt gegenuber D1 , D3 und/oder D4 die in Art. 33(2) PCT geforderte 
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Neuheit- 

Vollstandigkeitshalber sei darauf hingewiesen, daB bei der Angabe "0,1-2 
Gew.%..." in Anspr. 1 nicht klar ist, was die Basis fur die Prozentangabe sein soil. 
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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of . 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



1 


I2SI 


11 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 
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Date of completion of this report 

12 September 2001 (12.09.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMTNARY EXAMINATION REPORT 



lional application No, 

PCT/EPOO/03618 



I. Basis of the report 



I . This report has been drawn on the basis oi {Replacement sheets which have been famished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



^ the international application as originally filed. 

the description, pages ^"^^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



^ the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-5 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



[ [ the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



2 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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P^^EP 00/03618 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, Inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-5 



1-5 



1-5 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1.) Reference is made to the following documents: 



Dl: DE-A-26 53 144 (BAYER AG) 24 May 1978 

(1978-05-24) cited in the application 
D2: GB-A-1 17 9 252 (INTERNATIONAL SYNTHETIC RUBBER) 

28 January 1970 (1970-01-28) 
D3: US-A-5 250 630 (OSHIMA NOBUMITSU ET AL) 

5 October 1993 (1993-10-05) 
D4: US-A-4 412 031 (KITAHARA SHIZUO ET AL) 

25 October 1983 (1983-10-25). 



2.) In Dl (claims; page 6, second paragraph; Example 4), 
polybutadiene is reacted with carboxyl mercaptan in 
the presence of AIBN. The product is mixed in the 
quantity ratios as per the application with silicic 
acid (see Dl, Example 4, mixture A). Claims 1-5 
therefore lack the requisite novelty over Dl (POT 
Article 33 (2) ) . 



In D2 (Claims 1-3 and 14-16; page 1, line 45 to 
page 2, line 38; Examples 1-3), carboxyl groups are 
bonded to polybutadiene. In Example 3, only 75% of 
the carboxyl groups are reacted with Na-alkoxide. 
In addition, metal oxides are specified as possible 
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fillers. Claims 1 and 2 differ from the polymer 
compositions in D2 in that the former claim a very 
broad quantity range for the filler. 

D3 (Table 2; column 3, line 44 to column 4, line 8; 
the examples and Claims 1-3) discloses polybutadiene 
derivatives as per the application with a filler 
content as per the application. Claims 1, 2, 4 and 5 
therefore lack the requisite novelty over D3 (PCT 
Article 33 (2) ) . 

In D4 (column 1, lines 28-52; column 3, line 25 to 
column 6, line 7; the examples), rubbers are reacted 
with compounds containing carboxyl groups. A 
quantity of filler consistent with the application 
is added to the modified rubbers. D4 also 
prejudices the novelty of Claims 1, 2, 4 and 5. 

Claims 1-5 lack the requisite novelty over Dl, D3 
and/or D4 (PCT Article 33(2)). 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

For the sake of completeness it is noted that the 
indication ^^0.1-2 wt.%../' in Claim 1 does not make 
clear what basis should be used for the percentage 
indication . 
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VERTRAG U, 



DIE INTERNATIONALE ZUSA 
EM GEBIET DES PATENTWES' 



■ft' 



NARBEIT 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 1 8 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

Le A 33 677-WO SCJ 


WEITERES siehe Mrtteilung uber die Ubermtttlung des internationalen 

Recherchenbericlits (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/03618 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

20/04/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

06/05/1999 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser Internationale Recherche nbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemafB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfaRt insgesamt _3 Blatter. 

[X] Daruber hinaus tiegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. 



Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



b. 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der internationalen Anmeldung in Schrif licher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden Ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden Ist. 

Die Erklarung, dafi das nachtraglich eingereichte schriftiiche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daft die In computerlesbarer Form erfaJBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte AnsprUche haben sich als nIcht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde EInheltllchkett der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

pT] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie fotgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld IM angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherche nberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbitdung der Zeichnungen ist mIt der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Al5b. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erflndung besser kennzeichnet. 
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A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELOUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 . C08K3/00 C08L19/00 C08C 19/20 



Mach der Iniemationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTEGEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Wassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08K C08C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

WPI Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE Um-ERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentiichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspmch Nr. 



OE 26 53 144 A (BAYER AG) 
24. Mai 1978 (1978-05-24) 
in der Anmeldung erwahnt 
Seite 8; Anspriiche; Bei spiel 2 

GB 1 179 252 A (INTERNATIONAL SYNTHETIC 
RUBBER) 28. Januar 1970 (1970-01-28) 
Seite 1, Zeile 45 -Seite 2, Zeile 38; 
Anspruche; Beispiele 

US 5 250 630 A (OSHIMA NOBUMITSU ET AL) 
5. Oktober 1993 (1993-10-05) 
Zusammenfassung; Anspruche; Beispiele 

-/-- 



1-5 



1-4 



1-5 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik deflniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht word en ist 

"L" Veroffentiichung, die geeignet Ist, einen Prioritatsanspnjch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentiichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Gmnd angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentiichung, die sich auf eine mundliche Offenbaoing, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentiichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspmchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentiichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugmndeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf gmnd dieser Veroffentiichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit bemhend betrachtet werdm 

"Y" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit benjhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentiichung mit einer odermehreren anderen 
Veroffentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



3. Juli 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



27/07/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31 -70) 340-3016 



Bevcrilmachtigter Bediensteter 



Mettler, R-M 
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C.(Fortsetzung) ALS WESEffTLICH ANGESEHENE UriTERLAGEN 



Kategorie' 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 
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(57) Abstract 



The invention relates to rubber mixtures containing diene rubber groups which contain 0.1 - 2 wt. % carboxyl groups and have a 
glass transition temperature of -120 to -50**. The invention also relates to mixtures comprising filling materials, optionally other rubbers 
and rubber adjuvants and vulcanizatcs produced therefrom. The inventive rubber mixtures are suitable for use in the production of fully 
reinforcing, abrasion-resisting shaped bodies, especially in the production of tyre treads which exhibit a particularly high degree of anti-skid 
resistance in wet driving conditions, are resistant to abrasion and offer low rolling resistance. Said rubber mixtures are also suitable for use 
in the production of the side walls of tyres, where they display resistance to fatigue. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Kautschukmischungen enthaltend Dienkautschuke mit einem Gehalt an Carboxylgnippen von 
0,1 bis 2 Gew.-% und einer Glastemperatur von -120 bis -50** sowie deren Mischungen mit Fullstoffen, gegebenenfalls weiteren 
Kautschuken und Kautschukhilfsmittcln und daraus hergestellte Vulkanisate. Die erfindungsgemassen Kautschukmischungen eignen sich zur 
Herstellung von hochverstarkten, abriebbestandigen Formkorpem. insbesondere zur Herstellung von Reifenlaufflachen, die eine besonders 
hohe Nassrutschfestigkeit, Abriebbestandigkeit und niedrigen Rollwiderstand aufweisen sowie fur Reifenseitenwande mit besonders guter 
Ermiidungsbestandigkeit. 
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Die vorliegende Erfmdung betriffl Kautschukmischungen enthaltend Dienkautschuke 
5 mit einem Gehalt an Carboxylgruppen von 0,1 bis 2 Gew.-% and einer Glastempe- 
ratur von -120 bis -50^ sowie deren Mischungen mit Fiillstoffen, gegebenenfalls 
weiteren Kautschuken und Kautschukhilfsmitteln und daraus hergestellte Vulkani- 
sate. Die erfindungsgemafien Kautschukmischungen eignen sich zur Herstellung von 
hochverstarkten, abriebbestandigen Fomikorpem, insbesondere zur Herstellung von 
10 Reifenlaufflachen, die eine besonders hohe NaBrutschfestigkeit, Abriebbestandigkeit 
und niedrigen Rollwiderstand aufweisen sowie fur Reifenseitenwande mit besonders 
guter Ermiidungsbestandigkeit. 

Doppelbindungshaltige anionisch polymerisierte Losungskautschuke, wie Losungs- 

15 Polybutadien und Losungs-Styrol/Butadien-Kautschuke, besitzen gegeniaber entspre- 
chenden Emulsionskautschuken Vorteile bei der Herstellung rollwiderstandsarmer 
Reifenlaufflachen. Die Vorteile liegen u.a. in der Steuerbarkeit des Vinylgehalts und 
der damit verbundenen Glastemperatur und der Molekulverzweigung. Hieraus erge- 
ben sich in der praktischen Anwendung besondere Vorteile in der Relation von NaO- 

20 rutschfestigkeit und RoHv^iderstand des Reifens, So beschreibt US-PS 5.227.425 die 
Herstellung von Reifenlaufflachen aus einem Losungs-SBR-Kautschuk und Kiesel- 
saure. Zur v^eiteren Verbesserung der Eigenschaften sind zahlreiche Methoden zur 
Endgruppen-Modifizierung entwickelt worden, wie in EP-A 334 042 beschrieben, 
mit Dimethylaminopropyl-acrylamid, oder, wie in EP-A 447.066 beschrieben, mit 

25 Silylethem. Durch das hohe Molekulargewicht der Kautschuke ist der Gewichtsanteil 
der Endgruppe jedoch gering und kann daher die Wechselwirkung zwischen FuUstoff 
und Kautschukmolekiil nur wenig beeinflussen. Es war u.a. eine Aufgabe der vorlie- 
genden Erfmdung Dienkautschuke mil einem deutlich hoheren Gehalt an wirkungs- 
voUen Gruppen zur FiiUsloffwechselwirkung und besonders niedriger Glastemperatur 

30 herzustellen. 
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US-PS 2.662.874 beschreibt die Herstellung von elastischen Materialien aus Metall- 
ionen-vemetzten polymeren Carboxylaten mit einem Gehalt von 0,001 bis 0,3 
Carboxylaquivalenten pro 100 g Kauischuk, Die genannlen elastischen Materialien 
weisen einen sehr breiten Carboxylgruppengehalt auf und sind fiir die Reifenanwen- 
5 dung der vorliegenden Erfmdung aufgrund der inharenten Hydrolysempfindlichkeit 
der Metallsalze ungeeignet. 

Ein Verfahren zur Herstellung von carboxylgruppenhaltigen (3,9 bis 8,9 Gew.-% 
Carboxylgruppen) Losungs-Polybutadien-Kaulschuken wird u.a. in DE-OS 
10 2.653.144 beschrieben. Diese Kautschuke besitzen aufgrund des hohen Vinylgehalts 
und des hohen Carboxylgruppengehalts zu hohe Glastemperaturen (> -50°C) ver- 
bunden mit ungunstigen Dampfungseigenschaften sind damit kein Ersatz flir 1,4- 
Polybutadienkautschuk in Reifenlaufflachen und Reifenseitenwanden. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Mischungen carboxylgruppen- 

haUiger Losungskautschuke zu Verfugung zu stellen, aus denen sich Reifen mit ver- 
besserter NaBrutschfestigkeit, niedrigerem Rollwiderstand sowie hoher mechanischer 
Festigkeit und verbessertem Abriebverhalten herstellen lassen. 

20 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Kautschukmischungen, enthal- 
tend einen oder mehrere Kautschuke mit im Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-% an gebun- 
denen Carboxylgruppen oder deren Salzen und einer Glastemperatur im Bereich von 
-120 bis -50°C und einen oder mehrere FuUstoffe im Bereich von 10 bis 500 
Gew.-Teilen bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk. 

25 

Bevorzugt sind erfindungsgemaCe Kautschukmischungen, in denen der carboxyl- 
gruppenhaltige Kautschuk einen Gehalt an gebundenen Carboxylgruppen oder deren 
Salzen von 0,1 bis 1 Ge\v.-% besitzt sowie eine Glastemperatur im Bereich von -120 
bis -50° C, vorzugsweise -120 bis -70°C besitzt und einen Gehalt an 1,2-gebundenen 
30 Diolefinen (Vinylgehalt) im Bereich von 0 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 

15 Gew. % und einen cis-1 ,4-GehaU im Bereich von 30 bis 100 Gew. %, besonders 
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bevorzugt 90 bis 100 Gew. %, sowie mitllere Molgewichle (Zahlenmittel) von 
50.000 bis 2.000.000, bevorzugt 100.000 bis 1.000.000 sowie Mooney-Viskositaten 
ML 1+4 (lOO'^C) von 10 bis 200, vorzugsweise 30 bis 150 besitzt. 

5 Die Glastemperatur kann mit bekannten Methoden bestimmt werden, z.B. miltels 
DSC (Differential-Scanning-Calorimetrie, Aufheizrale 20 K/Min.). Die Bestimmung 
des Carboxylgruppengehalts kann ebenfalls nach bekannten Methoden wie z.B. 
Titration der freien Saure, Spektroskopie, Elementaranalyse etc. erfolgen. 

10 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschuke fiir die erfindungsgemaBen 
Kautschukmischungen erfolgt bevorzugt durch Polymerisation mittels Koordina- 
tionskatalysaloren oder anionische Losungspolymerisation. Unter Koordinationska- 
talysatoren sind in diesem Zusammenhang Ziegler-Natta-Katalysatoren, Koordina- 
tions-Katalysatoren und monometallische Katalysatorsysteme zu verstehen. Bevor- 

15 zugte Koordinationskatalysatoren sind solche auf Basis Ni, Co, Ti oder Nd. Kataly- 
satoren fur die anionische Losungspolymerisation sind auf Alkali- oder Erdalkali- 
metallbasis, wie z.B. n-ButytUithium. Zusatzlich konnen die bekannten randomizer 
und Kontrollagentien fur die Mikrostruktur des Polymers verwendet werden. Derar- 
tige Losungspolymerisationen sind bekannt und z.B. in L Franta Elastomers and 

20 Rubber Compounding Materials; Elsevier 1989, Seite 113 - 131 und in Houben- 
Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Band 
XIV/1 Seiten 645 bis 673 oder im Band E 20 (1987) , Seiten 1 14 bis 134 und Seiten 
134 bis 153 beschrieben. 

25 Als Diolefine dienen erfmdungsgemaB zur Polymerisation 1,3-Butadien, Isopren, 
1,3-Pentadien, 2,3-Dimethylbutadien, 1- Vinyl- 1,3-Butadien und/oder 1,3-Hexadien. 
Besonders bevorzugt werden 1,3-Buladien und Isopren eingesetzl. 

Die Carboxylgruppen konnen in den Kautschuk eingefuhrl werden dadurch, daB man 
30 entweder metallierten Losungskautschuken Carboxyl-liefemde Verbindungen, bei- 
spielsweise CO2, zusetzt oder indem man in einer nachgeschalteten Reaktion den 
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fertigen Kautschuk mit Carboxylgruppen-haltigen Verbindungen, beispielsweise 
Carboxylgruppen-haltigen Mercaptanen behandelt. 

Bevorzugt erfolgt die Einfiihrung der Carboxylgruppen in den Kautschuk nach 
5 erfolgler Polymerisation der eingesetzten Monomere in Losung durch Umsetzung der 
erhaltenen Polymerisate, gegebenenfalls in Gegenwart von Radikalstartem, mit 
Carboxylmercaptanen der Formal (I) 

HS-R*-COOX (I), 

10 

worin 

fur cine lineare, verzweigte oder cyclische Ci-C35-Alkylengruppe steht, die 
gegebenenfalls mit bis zu 3 weiteren Carboxylgruppen substituiert sein 
15 kann, oder durch Stickstoff-, Sauerstoff oder Schwefelatome unterbrochen 

sein kann, oder ftir eine C6-C-/2-Arylengruppe steht, 

und 

20 X fiir Wasserstoff oder fiir ein Metall- oder Ammoniumion steht. 

Dieses Verfahren stellt einen weiteren Gegenstand der Erfindung dar. 

Unter C]-C35-Alkylen werden samtliche dem Fachmann bekannte lineare, cyclische 
25 oder verzweigte Alkylenreste mit 1 bis 36 C-Atomen verstanden, wie Methylen, 
Ethylen, n-Propylen, i-Propylen, n-Butylen, i-Butylen, t-Butylen, n-Pentylen, 
i-Pentylen, neo-Pentylen, n-Hexylen, Cyclohexylen, i-Hexylen, Heptylen, Octylen, 
Nonylen, Decylen, Undecylen und Dodecylen. 

30 Bevorzugte Carboxylmercaptane der Formel (1) sind Thioglykolsaure, 2-Mercapto- 
propionsaure (Thiomilchsaure), 3-Mercaptopropionsaure, 4-Mercaptobuttersaure, 
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Mercaptoundecansaure, Mercaptooctadecansaure, 2-Mercaptobemsteinsaure, 2- und 
4-Mercaptobenzoesaure, sowie deren Alkali- und Erdalkali oder Airtmoniumsalze. 
Besonders bevorzugt werden 3-Mercaptopropionsaure, Mercaptobuttersaure und 2- 
Mercaplobemsteinsaure sowie deren Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, 
5 Calcium oder Ammoniumsalze eingesetzl. Ganz besonders bevorzugt wird 3- 
Mercaptopropionsaure sowie deren Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium 
Oder Ammoniumsalze. 

Im allgemeinen fiihrt man die Reakiion der Carboxylmercaptanen mit den Losungs- 
10 kaulschuken in einem Losungsmittel, beispielsweise Kohlenwasserstoffen, wie Pen- 
tan, Hexan, Cyclohexan, Benzol und/oder Toluol, durch bei^ Temperaturen von 40 bis 
150X in Gegenwart von Radikalstartem, z.B. Peroxiden, wie Dilauroylperoxid, 
Azoinitiatoren, wie Azobisisobutyronitril, Benzpinakolsilylethem oder in Gegenwart 
von Photoinitiatoren und sichtbarem oder UV-Licht. Bevorzugte Radikalstarter sind 
15 Diacylperoxide, wie Dilauroylperoxid, Didecanoylperoxid, Di (3,5,5-trimethyl hexa- 
noyl) peroxid und Perkelale, wie l.l-Di(tert.-butylperoxy)-3,3,5-trimethyl-cyclo- 
hexan, l.]-Di(tert.-butylperoxy)-cyclohexan und 1 .l-Di{tert.-butylperoxy)-butan. 

Die Menge an einzusetzenden Carboxylmercaptanen richtet sich nach dem 
20 gewiinschten Gehalt an gebundenen Carboxylgruppen oder deren Salzen in dem in 
die Kautschukmischungen einzusetzenden Losungskautschuk. 

Die Carbonsauresalze konnen auch nach der Einfuhrung der Carbonsauregruppe in 
den Kautschuk durch deren Neutralisation hergestellt werden. 

25 

Als Fullstoffe kommen fur die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen alle be- 
kannten in der Kaulschukindustrie verwendeten Fullstoffe in Betracht, diese urn- 
fassend sowohl aktive als auch inaktive Fullstoffe. 



30 



Zu envahnen sind: 
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hochdisperse Kieselsauren, hergesteUt z.B. durch Fallung von Losungen von 
Silikaten oder Flammenhydrolyse von Siliciumhalogeniden mit spezifischen 
Oberflachen von 5 - 1000, vorzugsweise 20 - 400 mVg (BET-Oberflache) und 
mit PrimarteilchengroBen von 10-400nm. Die Kieselsauren konnen ge- 
5 gebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie A1-, Mg-, Ca-, 

Ba-, Zn-, Zr-,Ti-oxiden vorliegen; 

s^Tithetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkaisilikat wie Magnesium- 
silikat oder Calciumsilikat, mit BET-Oberflachen von 20 - 400 m^/g und 
1 0 Primarleilchendurchmessem von 1 0 - 400 nm; 

natiirliche Silikate, wie Kaolin und andere naturlich vorkommende Kieselsaure; 
Glasfasem und Glasfaserprodukte (Matten, Strange) oder Mikroglaskugeln; 
Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid; 
15 - Metallcarbonate, wie Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Zinkcarbonat; 

Metallhydroxide, wie z.B. Aluminiumhydroxid, Magnesiunihydroxid; 

RuBe. Die hierbei zu verwendenen Russe sind nach dem FlammruB, Fumace- 
oder GasruBverfahren hergesteUt und besitzen BET-Oberflachen von 
20 20- 200 m^/g, z.B. SAF-, ISAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuBe; 

Kautschukgele, insbesondere solche auf Basis Polybutadien, Butadien/Styrol- 
Copolymere, Butadien/Acrylnitril-Copolymere und Polychloropren. 

25 Bevorzugt werden als Fiillstoffe eingesetzt hochdisperse Kieselsauren und/oder 

RuBe. 

Die genarmten Fiillstoffe konnen alieine oder im Gemisch eingesetzt werden. In einer 
besonders bevorzugten Ausfiihrungsfomi enthalien die Kautschukmischungen als 
30 Fiillstoffe ein Gemisch aus hellen Fullstoffen , wie hochdispersen Kieselsauren, und 
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Russen, wobei das Mischungsverhallnis von hellen FuUstoffen zu Russen bei 0,05 bis 
20 bevorzugt 0,1 bis 10 liegt. 

Die Fiillstoffe werden hierbei in Mengen im Bereich von 10 bis 500 Gew.-Teile 
5 bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk eingesetzl. Bevorzugt werden 20 bis 200 
Gew.-Teile eingesetzt. 

Die erfmdungsgemaBen Kautschukmischungen konnen neben einem, zwei, drei oder 
mehreren verschiedenen erfmdungsgemaBen Carboxylgruppen-haltigen Losungskau- 
10 ischuken noch andere Kautschuke enthalten, wie Naturkautschuk als auch andere 
Synlhesekautschuke. 

Bevorzugte S>Tithesekaulschuke sind beispielsweise bei W. Hofmann, Kautschuk- 
technologie, Gentner Verlag, Stuttgart 1980 und I. Franta, Elastomers and Rubber 
15 Coumpounding Materials , Elsevier, Amsterdam 1989 beschrieben. Sie umfassen u.a. 



BR - Polybutadien 

ABR - Butadien/Acrylsaure-C 1 -4-alkylester-Copolymere 

CR Polychloropren 

20 IR - Polyisopren 

SBR - Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1-60, 

vorzugsweise 20-50 Gew. % 

IIR - Isobutylen/Isopren-Copolymerisate 

NBR - Butadien/Acrylnitril-Copolmere mit Acrylnitrilgehalten von 5-60, 

25 vorzugsweise 10-40 Gew. % 

HNBR - teilhydrierter oder volllstandig hydrierter NBR-Kautschuk 

EPDM - Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisale 



sowie Mischungen dieser Kautschuke. Fiir die Herstellung von Kfz-Reifen sind 
30 insbesondere Naturkautschuk, Emulsions-SBR sowie Losungs-SBR-Kautschuke mil 
einer Glaslemperatur oberhalb von -50*^C, die gegeben en falls mit Silylethem oder 
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anderen fiinktionellen Gruppen z.B. nach EP-A 447.066 modifiziert sein konnen, 
Polybutadienkautschuk mit hohem 1 ,4-cis-Gehall (> 90 %), der mit Katalysatoren auf 
Basis Ni, Co, Ti oder Nd hergestellt wurde, sowie Polybutadienkautschuk mit einem 
Vinylgehalt von bis zu 75 % sowie deren Mischungen von Interesse. 

5 

Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemaOe Kautschukmischungen enthalten neben 
einem oder mehreren Carboxylgruppen-haltigen Kautschuken mit einer Glastemperatur 
zwischen -120*^ bis -50°C zusatzliche Kautschuke ausgewahlt aus der Reihe Natur- 
kautschuk, Polysisopren und Styrol/Butadien-Copolymere mit Styrolgehalten z\\'ischen 
10 10 und 50 Gev^. %. Die Menge an diesen zusatzlichen Kautschuken liegt ublicherweise 

im Bereich von 0,5 bis 95, bevorzugt 40 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
Kautschukmenge in der Kautschukmischung. Die Menge an zusatzHch zugegebenen 
Kautschuken richtet sich wieder nach dem jeweiligen Verwendungszweck der er- 
findungsgemaBen Kautschukmischungen. 

15 

SelbstverstandHch konnen die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen noch andere 
Kautschukhilfsmittel enthalten, die beispielsweise der Vemetzung der aus den 
Kautschukmischungen hergestellten Vulkanisate dienen, oder die die physikalischen 
Eigenschaften der aus den erfindungsgemaBen Kautschukmischungen hergestellten 
20 Vulkanisate fur deren speziellen Einsatzzweck verbessem. 

Als Vemetzeragentien konnen beispielsweise Schwefel oder Schwefel-liefemde Ver- 
bindungen eingesetzt werden, so wie Radikale-Iiefemde Vemetzeragentien, wie 
organische Peroxide. Bevorzugt wird Schwefel als Vemetzeragenz eingesetzt. Dariiber 
25 hinaus konnen, wie ervvahnt, die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen weitere 
Hilfsmittel, wie die bekannten Reaktionsbeschleuniger, Alteningsschutzmittel, Warme- 
stabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmiltel, Verarbeitungshilfsmittel, Weich- 
macher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische 
Sauren, Verzogerer, Metalloxide sowie Aktivatoren, enthahen. 



30 
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Die erfindungsgemaBen Kautschukhilfsmittel werden in den ublichen, bekannten 
Mengen eingesetzt, wobei sich die eingesetzte Menge nach dem spateren Verwen- 
dungszweck der Kautschukmischungen richtet. Oblich sind beispielsweise Mengen an 
Kautschukhilfsmitteln im Bereich von 2 bis 70 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 
5 Gew.-Teile Kautschuk. 

Fiir die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen, die mit hochaktiven Kieselsauren 
gefulll sind, isl die Vervvendung von zusatzlichen FuUstoffaktivatoren besonders vor- 
teilhaft. Bevorzugte FiillstoflTaktivatoren sind schwefelhaltige Silylether, insbesondere 

10 Bis-(trialkoxisilyl-alkyl)-polysulfide, wie sie in DE 2.141.159 und DE 2,255.577 
beschrieben sind. Dariiber hinaus kommen in Frage oligoniere und/oder polymere 
schwefelhaltige Silylether entsprechend der Beschreibung in DE 4.435.31 1 und EP 
670.347. AuBerdem sind einzusetzen Mercapatoalkyltrialkoxisilane, insbesondere 
Mercaptopropyltriethoxisilan und Thiocyanatoalkylsilylether (siehe DE 19.544.469). 

15 Die FuUstoffaktivatoren werden in ublichen Mengen eingesetzt, d.h. in Mengen von 

0,1 bis 15 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk. 

Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen z.B. hergestellt werden durch 
Abmischung der Carboxylgruppen-haltigen Losungskautschuke mit den entsprechen- 
20 den Fulistoffen sowie gegebenenfalls weiteren Kautschuken und weiteren 
Kautschukhilfsmitteln in geeigneten Mischapparaturen, wie Knetem, Walzen oder 
Extrudem. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen hergestellt, indem 
25 man zunachst die Polymerisation der genannten Monomeren in Losung vomimmt, die 
Carboxylgruppen in den Losungskautschuk einfiihrt und nach Beendigung der Poly- 
merisation und der Einfiihrung der Carboxylgruppen den im entsprechenden 
Losungsmittel vorliegenden Losungskautschuk mit den entsprechenden Fulistoffen und 
gegebenenfalls weiteren Kautschuken und weiieren Kautschukhilfsmitteln, insbe- 
30 sondere Weichmachem, in den entsprechenden Mengen vemiischl und anschlieBend 
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das Losungsmittel mil heiCem Wasser und/oder Wasserdampf bei Temperaturen von 
50 bis 200°C, gegebenenfalls unter Vakuum, entfemt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Venvendung der erfin- 
5 dungsgemaBen Kautschukmischungen zur Herstellung von Formkorpem aller Art, 
insbesondere fiir die Herstellung von Reifen, besonders bevorzugt Reifenlaufflachen 
und Reifenseitenwanden, dienen. 
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Bcispiele 
Beispiet 1 

5 Eine Losung von 500 g Losungs-Polybutadien-Kautschuk Buna CB 45 NF 
(Bayer AG, Li-Typ, cis-l,4-Gehalt ca. 40 %) in 4 1 Cyclohexan wird bei 80°C mit 
6,25 g 3-Mercaptopropionsaure und 1 g Dilauroylperoxid versetzt. AnschlieBend 
riihrte man 7 Stunden bei 80°C nach. Dann setzte man 2,5 g Antioxidant Vulkanox 
4020 (Bayer AG) und 101,3 g aromalisches Mineralol Enerthene 1849-1 (BP) hinzu 
10 und destillierte das Losungsmitlel mit Wasserdampf (100-1 10°C) ab. Nach dem 
Trocknen bei 70°C im Vakuum erhielt man 593 g eines mit 20 phr Mineralol 
verstreckten Kaulschuks mit dem Schwefelgehalt 0,3 Gew.-%, Carboxylgruppen- 
Gehalt 0,5 Gew,-% bezogen auf Kautschuk, Viskositat , ML 1+4 (100°C) 59, cis-1,4- 
Gehalt 40 %. Glaslemperatur: -88''C. 

15 

Beisr^iel 2: 

In einem 1,5 1 Kneter (Mischzeit 5 Minuten, Auswurftemperatur 150*^0) wurden die 
nachfolgenden Kautschukmischungen hergestellt. Schwefel und Beschleuniger 
20 wurden zum SchluB auf einer Walze (50^C) zugemischt. 
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Vergleich Beispiel 

2.A 2.1 

im Kneter wurden gemischt: 

Buna VSL 5025-1 (mit 37,5 phrMineraloI 61,9 61,9 
verstrecktes L-SBR der Bayer AG) 

Naturkautschuk 10 10 

Butadienkautschuk buna CB 45 45 0 

carboxylgruppenhaltiger 0 54 
Butadienkautschuk gemaB Beispiel 1 
(20 phr Olgehalt) 

Mineralol Enerthene 1849-1 (BP) 20 1 1 

Kieselsaure Vulkasil S (Bayer AG) 70 70 

Silan Si 69 (Degussa Huls) 6 6 

RuB Corax N 1 2 1 (Degussa Huls) 10 10 

Zinkoxid 3 3 

Sterinsaure 1 1 

Ozonschutzwachs Antilux 654 1,5 1,5 
(Rheinchemie) 

Antioxidans Vulkanox HS (Bayer AG) 1 1 

Antioxidans Vulkanox 4020 (Bayer AG) 1 1 

auf der Walze wurden zugemischt: 
N-Cyclohexylmercaptobenthiazolsulfen- 

amid Vulkacit CZ (Bayer AG) 1 ,8 1,8 

Dipenylguanidin Vulkacit D (Bayer AG) 2 2 

Schwefel 1,5 1,5 
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Die Kautschukmischungen wurden anschlieCend 15 Minuten bei 170^C vulkanisiert. 
Es wurden folgende Vulkanisateigenschaften erhalten: 



Zugfesligkeit (MPa) 16,8 18,2 

Bruchdehnung (%) 450 330 

Spannungswert bei 1 00 % Dehnung (MPa) 2,4 2,9 

Spannungswert bei 300 % Dehnung (MPa) 9,5 16,3 

Ruckprallelastizitat bei VO'^C (%) 54 63 

Harte (Shore A) 66 66 

tan delta bei lO^'C 0,138 0,108 



5 Die Priifergebnisse belegen die deutlich geringere dynamische Dampfung bei 70°C, 
gemessen als Ruckprallelastizitat und als tan deha, die erfahrungsgemaS mit einem 
deutlich reduzierten Reifen-Rollwiderstand korreliert. 

Beispiel 3: 

10 

Herstellung eines Masterbatches aus gefallter Kieselsaure und Carboxylgrup- 
pen-haltigem BR-Kautschuk: 

Nach dem Verfahren von Beispiel 1 setzte man 500 g BR-Kautschuk Buna CB 65 in 
15 4 1 Cyclohexan bei 80°C mit 12,5 g 3-Mercaptopropionsaure und 0,5 g Dilauroylper- 
oxid um. Reaktionsdauer: 5 Stunden. Zu diesem Zeitpunkt hatte sich die 3-Mercapto- 
propionsaure zu 36 % umgesetzt. Carboxylgruppengehalt des Polymers 
0,38 Gew.-%. Daim setzte man unter Ruhren bei 75°C 2,5 g Stabilisator Vulkanox® 
4020 (Bayer AG), 189,5 g aromatisches Mineral51 Renopal® 450 (Fuchs Mineral- 
20 olwerke) und 405 g hochaktive gefallte Kieselsaure Vulkasil® S (N2-Oberflache ca. 

180 m^/g, Bayer AG) hinzu und riihrte bis zur gleichmaBigen Verteilung bei dieser 
Temperatur ca. 30 Minuten nach. AnschlieCend wurde das Losungsmittel durch Ein- 
leiten von Wasserdampf (100-1 10*^C) entfeml. Dabei wurde das ReaktionsgefaC von 
auBen bei 75 - 80'^C beheizt.. Im AnschluB daran wurde der feuchte Feststoff ent- 



wo 00/68307 



- 14- 



PCT/EPOO/03618 



nommen und liber ein Sieb von feinteiliger Kieselsaure abfiltriert und dann bei 65*^C 
im Vakuum getrocknet. Man erhielt 1090 g eines braunen Kieselsaure/Kautschuk- 
Masterbatches (99 % der Theorie). Das Abwasser war frei von Kieselsaure. 

5 Vergleichsbeisniel 3.A: 

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, wobei eine Losung von 500 g BR-Kautschuk 
Buna CB 65 und 2,5 g Vulkanox® 4020 in 4 1 Cyclohexan bei 75*'C mit 400 g hoch- 
aktiver gefallter Kieselsaure Vulkasil® S gemischt wurde. AnschlieBend entfemte 

10 man das Losungsmittel durch Einleiten von Wasserdampf (100-1 lO'^C), wobei das 
ReaktionsgefaB von auBen mit 75-80°C beheizt wurde. Im AnschluB daran wurde der 
feuchte Feslstoff entnommen und uber ein Sieb von feinteiliger Kieselsaure abfiltriert 
und dann bei 65*^0 im Vakuum getrocknet. Man erhielt 597 g (66 % d, Theorie) eines 
inhomogenen Kieselsaure/Kautschuk-Masterbatches. Das Abwasser enthielt groBe 

15 Mengen (ca. 75 % der eingesetzten Menge) Kieselsaure. 
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Patentanspruchc 

1. Kautschukmischung enthaltend einen oder mehrere Kautschuke mit im 
Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-% an gebundenen Carboxylgruppen oder deren 

5 Salzen und einer Glastemperatur im Bereich von -120 bis -50*^C und einen 

Oder mehrere Fullstoffe im Bereich von 10 bis 500 Gew.-Teilen bezogen auf 
1 00 Gew.-Teile Kautschuk. 

2. Kautschukmischung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, daB der 
10 Kautschuk aus Diolefmen aufgebaut wurde. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Kautschuks mit im Bereich von 0,1 bis 2 
Gew.-% an gebundenen Carboxylgruppen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
den Kautschuk nach der Polymerisation in Losung mit Carboxylmercaptanen 

15 der allgemeinen Formel (I) 

HS - R'-COOX (I), 

wobei 

20 

eine lineare, verzweigte oder cyclische CpC35 Alkylgruppe steht, 
die gegebenenfalls mit bis zu 3 weiteren Carboxylgruppen substitu- 
iert sein kann, oder durch Stickstoff-, Sauerstoff oder Schwefelatome 
unterbrochen sein kann oder fiir eine Ce-Cn-Arylengruppe steht 

25 

und 

X fur Wasserstoff oder fiir ein Metall- oder Ammoniumion stehi. 



30 



gegebenenfalls in Gegenwart von Radikalstartem umsetzl. 
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Verwendung der Kautschukmischungen gemaB Anspruch 1 zur Herstellung 
von Formkorpem aller Art. 

Verwendung der Kautschukmischungen gemaB Anspruch 1 zur Herstellung 
von Reifen. 
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